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PARTICUIiES INORGANIQUES DISSYMETRIQUES ET PROCEDE POUR LEUR PREPARATION 



La presente invention concerne des particules 
inorganiques de taille nanometrigue ou mesoscopigue portant 
de mani&re regioselective deux f onctionnalites chimiques ou 
biochimiques differentes, ainsi qu'un procede pour leur 

5 preparation . 

Les particules dissymetriques , de taille nanom^trique 
ou submicronique # portant a leur surface differentes f onc- 
tionnalites, ont ete largement etudiees en vue de developper 
leur utilisation dans divers domaines techniques. Ainsi, les 

10 particules portant des groupements hydrophiles et des grou- 
pements hydrophobes repartis de fagon anisotrope a leur sur- 
face peuvent Stre utilis£es pour stabiliser des emulsions. 

WO 01/85324 (Chane-Ching) d§crit un procede de prepara- 
tion de particules solldes a caract^re amphiphile . Le 

15 proced£ consiste a modifier partiellement la surface d'une 
nanoparticule minerale par des chaines organiques a 
caract§re hydrophobe. Le produit obtenu est une composition 
emulsifiante comprenant des particules minerales 
nanometriques ayant un coeur en matidre minerale et un 

20 rev§tement organique hydrophobe sur une partie de sa 
surface, le revetement hydrophobe Stant obtenu notamment par 
liaison covalente & partir d'un compost comprenant une 
longue chaine alkyle et un groupe silanol. 

WO 03/039724 (Chane- Ching) decrit des emulsions stabi- 

25 lisees par des particules min§rales solides de dimensions 
nanometriques & la surface desquelles sont liees des chaines 
organiques 3. caract£re hydrophobe. Les particules minerales 
(oxyde, hydroxyde, oxy-hydroxyde, par exemple si lice) posse- 
dent un caractlre hydrophile intrinseque et un caractdre 

30 hydrophobe apporte par des groupes organiques appropri^s 
fixes a leur surface. Les particules sont obtenues par un 
procede consistant a former une phase hydrophobe et une dis- 
persion aqueuse de particules colloidales de dimensions 



WO 2005/049195 



PCT/FR2004/002836 



2 



nanometriques et de surface hydrophile, l'une des deux pha- 
ses comprenant un agent tensioactif moleculaire susceptible 
de s'associer aux particules collol dales dans les propor- 
tions d€finies ; aj outer l'une des phases a l 1 autre ; sou- 
5 mettre le melange a une emulsif icat ion ; et r£cup6rer les 
agents stabililisants presents aux interfaces de 1 ■ emulsion 
obtenue, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux ou 
hydrophobe, ou sous forme de poudre seche . Un autre proced6 
consiste & former une emulsion integrant des tensioactifs 
10 moleculaires et des particules colloidales d'oxyde, d'hydro- 
xyde ou d ! oxy- hydroxy de mStallique de dimensions nanometri- 
ques et de charge surfacique non rxulle aux interfaces de 
type eau/huile ; fixer par liaison covalente & la surface 
desdites particules ainsi ancrees aux interfaces du type 
15 eau/huile des chaines organiques a caract^re au moins majo- 
ritairement hydrophobe par mise &n ceuvre d'un reactif 
soluble dans la phase continue et comprenant une chaine 
organique a caractere au moins maj oritairement hydrophobe ; 
eliminer au moins partiellement les tensioactifs mole- 
20 culaires presents a la fin de la 2 drtle 6tape ; recuperer les 
particules de surface modifiee obtenues aux interfaces du 
type eau/huile, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux 
ou hydrophobe, ou sous forme d'une poudre sSche. 

WO 03/03 9725 (Chane-Ching) d<§crit la preparation de 
25 particules minerales de phosphate ou de vanadate a la surfa- 
ce desquelles sont liees des chaines organiques i. caractere 
hydrophobe, les liaisons entre les cliaines et la surface des 
particules etant r€parties de manieire non homogene, ce qui 
confdre aux particules un caractere amphiphile effectif . Une 
30 composition Smulsifiante contenant les particules amphiphi- 
les peut Stre preparee par un procede consistant a former 
une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse de particules 
colloidales de dimensions nanometricjues (de phosphate ou de 
vanadate), l'une des deux phases comprenant un agent tensio- 
35 actif moleculaire susceptible de s 1 associer aux particules 
colloidales dans les proportions d^finies ; aj outer l'une 
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des phases a. 1' autre ; soumettre le melange a une 

imulsif ication. 

Dans les divers documents Chane-Ching de 1 ' art 
anterieur precite, chaque particule peut etre divisee par un 
plan de section droit en deux surfaces SI et S2 telles 
que chacune des surfaces SI et S2 represente au moins 20% de 
la surface totale de la nanoparticule ; et la density 
surfacique de chaines organiques liees a S2 est superieure a 
au moins 5 fois la densite surfacique de chaines a caractere 
hydrophobe liees a SI. II apparait ainsi que les particules 
ont une zone portant majoritairement mais non exclusivement 
des groupes de surface hydrophiles, et une zone portant 
majoritairement mais non exclusivement des groupes de 

surface hydrophobes. 
15 on connalt en outre un procede de preparation de 

particules de silice a la surface desquelles des petites 
particules de polystyrene sont fixees. Ledit procede 
comprend une premiere etape au cours de laquelle on prepare 
une suspension de particules de silice, une deuxieme etape 
au cours de laquelle on adsorbe sur lesdites particules de 
silice un macromonomere de methacrylate de PEG hydrophile, 
une troisieme etape au cours de laquelle on effectue une 
polymerisation en emulsion de styrene en presence des 
particules de silice modifiees. Les particules obtenues par 
ce proced6 sont constitutes par un cceur en silice et de 
petits nodules de polymere repartis de maniere reguliere & 
la surface du cceur de silice. (Cf. Syntheses of 
Raspberrylike Silica/Polystyrene Materials, S. Reculusa, et 
al., Chem, Mater. 2002, 14 2354-2359). 

Les divers procedes de 1 ' art anterieur ne permettent 
cependant pas d'obtenir en grande quantite des 
nanoparticules dont la surface est f onctionnalisee de 

maniere r6gios£lective . 

Le but de la presente invention est de fournir des 

particules inorganiques de dimensions nanometriques ou 

mesoscopiques portant de maniere regioselective deux 
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fonctionnalites chimiques ou biochimiques differentes. Par 
dimensions nanometriques, on entend des dimensions comprises 
entre 1 nm et 100 nm. Par dimensions mesoscopiques, on 
entend des dimensions comprises entre 10 O nm et 1 /xm. 
5 Lies particules selon la presente invention sont des 

particules de dimensions nanometriques ou mesoscopiques, 
constitutes par un materiau inorganique. Elles sont 
caracterisees en ce que leur surface est divisee en deux 
zones Zl et Z2 , la zone Zl porte des groupes Fl et la zone 
10 Z2 porte des groupes F2 differents des groupes Fl, la zone 
Zl etant exempte de groupes F2 et la zone Z2 etant exempte 
de groupes Fl . L'aire de chaque zone represente au moins 5% 
de l'aire totale d'une particule, de preference au moins 
10%, plus particulierement au moins 20%. 
15 Les particules de 1 ' invention sont designees ci-apres 

par "particules dissymetriques" . 

Le materiau inorganique A peut etre un oxyde mineral ou 
un metal. L' oxyde mineral peut etre cholsi par exemple parmi 
la silice, les oxydes de fer, les aluminosilicates (tels que 
20 par exemple les argiles et les zeolifches) , le dioxyde de 
titane ou l'alumine. Le metal peut etre choisi par exemple 
parmi les metaux stables en milieu aqueux (par exemple l'or, 
1' argent et le palladium). La silice est particulierement 
preferee comme materiau inorganique A. 
25 Les groupes fonctionnels Fl et F2 peuvent etre choisis 

parmi des nombreux groupements fonctionnels, en fonction des 
utilisations envisagees pour les particules dissym6triques 
de 1' invention. Par exemple, lorsque les particules 
dissymetriques sont destinees a stabiliser des emulsions, Fl 
30 sera un groupe hydrophile et F2 un groupe hydrophobe. 

Les particules dissymetriques de 1 ' invention peuvent 
itre preparees a partir de particules inorganiques de 
dimensions nanometriques ou mesoscopiques (designees ci- 
apres par "particules initiales") par un procede qui 
35 comprend les etapes suivantes : 
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1) masquage d'une zone Z2 de la surface des particules 
initiales par fixation d'un nodule de polymere ; 

2) traitement des particules masquees obtenues a la fin de 
l 1 etape 1) pour obtenir une modification de la zone de 
surface Zl non masquee desdites particules ; 

3) elimination du nodule de polymere apr§s modification de 
la zone Zl; 

4) eventuellement, modification de la surface de la zone Z2 
des particules aprSs demasquage. 

Les particules initiales utilisees lors de 1 1 etape 1) 
du proc€d6 de I 1 invention peuvent avoir une forme de sphere, 
d l ellipse, de disque, de plaquette ou de k>atonnet . Dans un 
mode de realisation prefers, les particules initiales ont 
une forme substantiellement spherique. 

Le polymere utilise pour le masquage de la zone Z2 de 
la surface des particules initiales comprend des unites 
rScurrentes -CH 2 -CRR'-, identiques ou dif f erentes , dans 
lesquelles : 

• R reprtsente H ou un groupe alkyle 

• R' represente H, un groupe alkyle, un groupe aryle, un 
groupe alkylaryle, un alkSnylaryle , un giroupe pyridyle, un 
groupe nitrile, un groupe -COOR" ou un groupe -OC(0)R" 
dans lesquels R" est H, un alkyle ou un alkenyle. 

Un substituant R, R' ou R" qui represente un groupe 
alkyle ou un groupe aryle peut porter un groupe fonctionnel 
choisi par exemple parmi les haloggnures et les groupes 
amino . 

Ledit polymere constituant le nodule peut §tre reticule 

ou non reticule. 

Un polystyrene ou un copolymSre <ie styrene et de 
divinylbenzdne sont particulierement pref^res comme materiau 
pour le nodule de polymere. 

Les particules obtenues a la fin de 1' etape 1) , 
constitutes par une partie inorganiques et un nodule de 
polymere seront designees ci-apres par "particules 
hybrides" . 
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L'etape 1) peut etre effectu£e avantageusement selon le 
procede de preparation de particules hybrides de dimensions 
nanom^triques ou mesoscopiques decrit dans la demande de 
brevet FR02/13800 depos€e le 05/11/2002. Ledit procede 

5 comprend les etapes suivantes : 

la) modification de la surface des particules 
initiales a l'aide d'un agent de couplage C qui comprend une 
fonction F c qui presente une affinity pour un ou plusieurs 
precurseurs du polymere B ; 

10 lb) mise en contact des particules initiales modifiees 

obtenues k la fin de l'Stape la) avec le(s) precurseurs du 
polymere B, en presence d ! un amorceur radicalaire et d'un 
agent tensioactif en solution dans un solvant, dans des 
proportions qui permettent la formation d'un nodule de 

15 polymere par particule initiale. 

Pour l'etape la) , il est avantageux d'utiliser une 
quantity d 1 agent de couplage qui correspond a environ 
0,1 mole d 1 agent de couplage par m 2 de surface de particule 
de silice. 

20 Si Np designe le nombre de germes de polymerisation, 

TA 1" agent tensioactif et I l 1 amorceur radicalaire, alors le 
nombre de germes de polymerisation peut etre estim§ en pre- 
miere approximation par la relation Np * [TA] 0,6 [I] 0,4 - Pour 
chaque cas particulier, en fonction du nombre de particules 

25 A presentes dans le milieu react ionnel et de leur dimension, 
1'opSrateur effectuera des essais preliminaires , & la portee 
de l'homme de metier, en faisant varier les concentrations 
de TA et de I, afin de determiner les concentrations optima - 
les. Une autre mode operatoire consiste a fixer la quantite 

30 de monomSre, d' amorceur et de tensioactif, ainsi que la du- 
ree et la temperature de reaction, et k effectuer des essais 
avec diffSrentes concentrations de particules de silice 
ayant une dimension donnee, afin de determiner la quantite 
optimale desdites particules. Ce second mode de mise en 

35 ceuvre est particulidrement prefere. La mise en ceuvre des 
stapes la) et lb) du procedS permet d'obtenir des particules 
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dissymetriques sous forme d'une solution colloidal, e dans un 
solvant . 

La mise en oeuvre des etapes la) et lb) du procede per- 
met d'obtenir des particules hybrides sous foorme d'une 
5 solution colloidale, qui peut etre utilisee te]_le quelle 

pour 1 'etape 2) . 

Pour l 1 etape la) du procede, il est pr6ferabl<3 d'utili- 
ser des particules inorganiques initiales ayant une distri- 
bution de taille etroite, pour obtenir des particules hybri- 
10 des de m§me nature. En effet, lors de l'€tape lb), les nodu- 
les de polymdre qui se forment ont tous sensiblement la meme 
dimension. Avec des particules inorganiques plus grosses ou 
plus petites, ils formeront des particules hybrides en forme 
de bonhomme de neige. Avec des particules inorganiques de 
15 m§me dimension, ils formeront des particules hybrides e n 
forme d'haltere. Les particules inorganiques tres petites 
pourront ne pas fixer de nodule, et les particules 
inorganiques trds grosses pourront fixer deux nodules. Les 
particules inorganiques initiales sont utilLis^es de 
20 preference pour 1 'etape la) sous forme d'une suspension 
colloidale dont le taux de matidre solide est entre 2 et 
35%, de preference de 10 a 25% et dont le pH est ajuste de 
fagon £ permettre 1 1 interaction avec 1' agent de coxiplage C. 

La mise en oeuvre du proced€ de masquage decrite ci- 
25 dessus est particulierement adapt^e pour des pairticules de 
silice ayant un diametre d f environ 100 nm. De telles 
particules peuvent §tre obtenues par voie sol -gel, bien 
connue notamment sous le nom de procede Stober - Selon ce 
procedS, une solution hydroalcoolique basique est preparee 
30 par addition d'une solution aqueuse d'ammoniaque a un volume 
donne d'alcool, de preference 1'ethanol. Apr^s homoge- 
neisation, un precurseur de silice de type tetraalkoxy- 
silane, de preference le t^traethoxysilane, est ajout€, et 
la reaction se produit pendant au moins 12 heures sous 
35 agitation mod6ree et en controlant la temperature. 
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L ! etape la) peut §tre mise en oeuvre selon differents 

modes de realisation, 

Selon un premier mode de realisation, on utilise comme 
agent de couplage C, une macromolecule possedant une chaine 
hydrophile terminee par une fonction polymer i sable F c , 
ladite macromolecule etant designee ci-apres par macromono- 
mere. On met en contact ledit macromonomere avec les par- 
ticules initiales, et on maintient le milieu rSactionnel 
sous agitation pendant une certaine durSe. Comme exemples de 
macromonomeres, on peut citer les poly(oxyde d' ethylene), 
les hydroxycelluloses, les poly (vinylpyrrolidone) , les 
poly(acide acrylique) et les poly(alcool polyvinyl ique) , 
lesdits composes portant la fonction F c polymerisable par 
voie radicalaire pr6cit€e. La fonction polymerisable Fc peut 
§tre par exemple un groupe vinyle, un groupe methacrylate ou 
un groupe allyle. Lorsque les particules initiales sont des 
particules de silice, on peut avantageusement utiliser comme 
macromonomere un poly (ethyl Sneglycol) monomethylSther metha- 
crylate. Pour determiner la quantite de macromonomere neces- 
saire, on peut par exemple mesurer l'isotherme d' adsorption 
du macromonomere choisi sur la particule initiale. Si une 
adsorption est ef f ectivement observee, l'homme de metier 
pourra effectuer des essais preiiminaires en se plagant a de 
faibles concentrations (qui sont en general suffisantes pour 
eviter de favoriser la nucieation de particules dans la 
phase continue au cours de l'6tape lb)), pour determiner les 
conditions optimales. La duree requise pour assurer une 
adsorption complete du macromonomere sur la particule 
initiale lors de 1'etape la) doit gtre ajustee en fonction 
de la nature du macromonomere et de la particule initiale. 
Une duree de 24 heures est generalement suffisante. 

Selon un deuxieme mode de realisation, 1 1 etape la) peut 
etre mise en oeuvre par greffage covalent d'un agent de cou- 
plage C portant une fonction F c copolymer i sable avec le(s) 
precurseur(s) du polymere. Lorsque le materiau constituant 
les particules initiales est un oxyde mineral, 1" agent de 
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couplage fixe par greffage covalent peut etre choisi parmi 
les derives organometalliques tels que les organo si lanes 
repondant a la formule R^SiX^n (n=l a 3) , dans laq;uelle X 
est un groupe hydrolysable (par exemple un halogene ou un 
5 alkoxyde) et R 1 est un radical comprenant le groupe fonc- 
tionnel F c precitS. Comme exemple d'un tel agent de coupla- 
ge, on peut citer les allyltrialkoxysilanes . La suirface de 
la nanoparticule inorganique est alors modifiee de fagon §. 
permettre la fixation des nuclei de polymere en croissance. 
10 Dans ce cas, le precede de modification des nanopanrticules 
inorganiques consiste a faire adsorber 1 1 agent de couplage a 
la surface des nanoparticules , puis a chauffer le milieu 
reactionnel a la temperature requise pour assurer le greffa- 
ge covalent du compost par reaction d' hydrolyse- condensation 
15 des groupes X avec les groupements hydroxyles de surface. 
L'exces des divers reactifs peut etre 61imine du. milieu 
reactionnel en fin de proced£ par dialyse . Les nanoparticu- 
les ainsi obtenues sont form§es par un coeur en rnateriau 
inorganique portant a sa surface des substituants organiques 
20 qui ont une fonction polym§risable libre. Ce proced6 est 
particulidre int€ressant lorsque l'oxyde mineral est une 
silice. Lorsque le rnateriau constituant les pairticules 
initiales est un metal, l f agent de couplage fixe par gref- 
fage covalent peut etre choisi parmi les organothiols RSH et 
25 les amines RNH 2 dans lesquels R est un substituant portant 
le groupe fonctionnel F c presentant une affinity pour le 
polymere ou un precurseur dudit polymere. Comme exemple d ' un 
tel agent de couplage, on peut citer la 4-vinylaniline . 

Dans un troisidme mode de realisation, les particules 
30 initiales sont mises en suspension a pH proche de la neu- 
trality de sorte qu'elles sont chargees en surface, en 
presence d'un compose amphiphile const itue par une partie 
hydrophobe qui possede un groupe polymerisable et par une 
t§te polaire qui porte une charge opposee a celle de la sur- 
35 face. Les composes amphiphiles peuvent s' adsorber fortement 
a la surface de la particule initiale par des interactions 
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electrostatiques . Ces molecules amphiphiles, qui presentent 
simultanement un caractdre tensioactif (surfactant) et qui 
sont des monomeres, sont connues par l'homme de 1'a.rt sous 
le nom de surf meres. Comme exemple de surf mere, on peut 
5 citer les composes derives de styrene sulfonates (a tete 
polaire hydrophile chargee negativement) et les aLkylammo- 
nium quaternaires (a t§te polaire chargee posit ivement) , les 
deux types de composes etant porteurs d'un groupe hydrophobe 

(tel qu'une longue chaine alkyle par exemple) terming par 
10 une fonction polym£risable . Le bromure de N,N-dimethyl-N- 

[11- (p-vinylbenzoyloxy)undecyl] octad£cyl -ammonium, dont la 
synthese est decrite par Jung et al . dans Langmuir 2 000, 16, 
4185-4195), est un cas typique d'ammonium quaternaire 
polymerisable . 

15 L'etape lb) peut etre effectuee en mettant en contact 

les particules modifiees obtenues a la fin de l'etape la) 
avec un ou plusieurs monomeres precurseurs du polymSre en 
presence d'un amorceur de polymerisation, le(s)dit(s) 
monomSre(s) portant des fonctions F B capables de reagir avec 

20 les fonctions F c . On peut arreter le processus de polymeri- 
sation de l'etape 2b) en ref roidissant le milieu reactionnel 
jusqu'a la temperature ambiante ou en ajoutant un inhibiteur 
de polymerisation radicalaire, puis en dialysant Le milieu 
reactionnel refroidi de fagon k eliminer les traces de 

25 monomSre et d' amorceur qui n'ont pas r€agi, a±nsi que 
l'exces d 1 agent tensioactif et de l'eventuel inhibiteur. 

Le monom&re est choisi de preference parmi les composes 
ayant un groupe vinyle qui joue le role de fonction polyme- 
risable F B . De tels composes r€pondent par exemple a la 

30 formule H 2 C=CRR' dans laquelle R et R 1 ont la signification 
donnee precedemment . On peut citer en particuILier les 
monomeres qui contiennent un groupe vinyle, notamment le 
styrdne, 1 1 a-methylstyr§ne, la vinyl -pyridine, 1' acetate de 
vinyle, ou le propionate de vinyle. On peut egalement citer 
35 les monomeres comprenant un groupe acrylique, notamment les 
esters vinyliques du type methacrylate de methyle, acrylate 
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d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate d 1 ethylhexyle, 
acrylonitrile , methacrylonitrile . 

Pour l'obtention d'un nodule de polymere reticule, on 
utilise un melange de monomeres comprenant un ou plusieurs 
des monomeres ci-dessus, et un monomere reticulant 
comprenant un second groupe F B . Comme exemple de monomeres 
reticulants, on peut citer le dimethacrylate d 1 ethylene 
glycol (EGDMA) , le dimethacrylate de diethylene glycol, le 
methacrylate de vinyle, le divinylbenzdne . La proportion de 
monomere capable de reticuler par rapport au monomere 
monof onctionnel est de preference de 1 a 10% en poids . 

On utilise de preference comme solvant, l'eau ou un 
melange eau-alcool (de preference l f ethanol) dans des 
proportions eau/alcool entre 100/0 et 50/50. 

L 1 agent tensioactif present dans le milieu reactionnel 
dans l 1 etape lb) permet d'effectuer la reaction en emulsion 
ou en miniemulsion. II peut etre choisi parmi les agents 
tensio-actif s anioniques, cationiques ou non ioniques. Pour 
les agents tensioactif s non ioniques, on peut utiliser par 
exemple les alkylphenols polyoxy€thylenes . Comme agent 
tensio-actif anionique, on peut utiliser par exemple un 
alkyl benzene sulfonate ou un alkyl sulfonate. Lorsque la 
polymerisation est effectuee en dispersion, on ajoute au 
milieu reactionnel un stabilisant stericjue tel qu'une 
poly (N-vinylpyrrolidone) ou 1 1 hydroxypropylcellulose . Cer- 
tains de ces composes ont et§ cites comme agent de couplage 
et remplissent par consequent une double fonction. 

La mise en oeuvre de 1' etape 2) depend d'une part de la 
nature des fonctions Fl que l'on veut greffer sur la zone Zl 
des particules obtenues & la fin de 1 1 etape 1), et d 1 autre 
part de la nature de I 1 agent de couplage portant la fonction 
F c utilise lors de la premiere etape . 

Lorsque l 1 agent de couplage est un macromonomere fixe 
sur la particule initiale par adsorption / il peut etre 
eiimine simplement de la zone Zl par desorption, apres mas- 
quage de la zone Z2. La zone Zl constitue alors une surface 
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d'oxyde vierge qui peut etre modifiee a l'aide de tout com- 
pose capable de reagir avec les fonctions hydroxyle qui se 
trouvent a la surface des materiaux inorganiques const d_tuant 
les particules initiales, a condition que ledit compose ne 
soit pas un solvant du polymere utilise pour masquer la. zone 
Z2 lors de l'etape 1). A titre d'exemple de composes, on 
peut citer les silanes, et notamment les trialkoxysi-lanes 
porteurs d'un groupe fonctionnel - CH 2 - CH 2 - CH 2 X dans lecjuel X 
est une amine, un thiol ou un groupement glycidoxy, ledit 
groupement permettant eventuellement des couplages ulte- 
rieurs avec d'autres molecule. Le traitement de la zone Zl a 
l'aide d'un trialkoxysilane peut §tre effectue dans tout 
solvant qui n'est pas un solvant du polymere. On utilisera 
avantageusement le mSme solvant que celui de l'etape 1) . 

Lorsqu'au cours de 1' etape 1), 1' agent de couplage por- 
tant la fonction F c est greffe par une liaison covalente sur 
la particule inorganique initiale, il est a priori plus dif- 
ficile d'obtenir une surface de zone Zl analogue a la sur- 
face des particules initiales avant l'etape 1). Lorsciue la 
nature du polymere a fixer permet 1 ' utilisation d'un agent 
de couplage portant comme fonction F c la fonction Fl que 
l'on souhaite fixer sur la zone Zl, l'etape 2) est effectuee 
en meme temps que l'etape 1) . Lorsque Fl ne correspond pas a 
Fc, les tentatives pour eliminer ladite fonction F c avant de 
fixer les fonctions Fl peuvent about ir au detachement des 
nodules de polymere . II est alors preferable de transformer 
la fonction F c en fonction Fl par les methodes classiques de 
la chimie, qui sont a la portee de l'homme de metier. 

La mise en oeuvre de l'etape 3), c'est-a-dire le 
demasquage de la zone Z2 des nanoparticules par elimination 
du nodule de polymere, est avantageusement effectuee par 
voie physique . 

Dans un premier mode de realisation, l'etape 3) com- 
prend une premiere etape 3a) au cours de laquelle on attache 
35 le nodule de polymere des particules hybrides modifiees, par 
ultracentrifugation ou par sonication, et une etape 3b) au 
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cours de laquelle on elimine les particules de polymere 
liberees par le demasquage. L'etape 3a) peut §tre effectu§e 
par ultracentrifugation ou par sonication d'une suspension 
aqueuse de particules hybrides modifiees, dans les 
conditions qui generent une force de cisaillement suffisante 
pour detacher les nodules de polymere de la partie 
inorganique des particules hybrides modifiees. La suspension 
peut contenir en outre un agent tensioactif. La 
determination des conditions de mise en reuvre propre a 
chaque cas particulier est a la portee de l'homme de metier. 
L 1 ultracentrifugation peut Stre effectu£e par exemple a 
I'aide d'une ultracentrif ugeuse Beckman TLX- 120 qui genere 
de hautes forces centrifuges pour de pet its echantillons (4 
x 1,5 mL) et qui propose des vitesses allant de 5 000 a 
120 000 tours par minute (soit 627 000 g) avec un controle 
de temperature de 2 a 40 °C. La sonication peut Stre 
effectu^e par exemple dans une cuve & ultrasons de type 
Fisherbrand FB 11002, a puissance maximal e . Pour 1 1 etape 
3b) , la suspension contenant les particules inorganiques et 
les particules organiques obtenue apres demasquage est 
soumise a une ultracentrifugation en adaptant la vitesse, la 
duree et le nombre de cycles pour obtenir deux phases ayant 
chacune une puret§ d'au moins 99 %. Dans un mode de 
realisation particulier, la suspension est amende a une 
densite entre 1,05 et 2, par addition d'un compose miscible 
avec l'eau et de forte densite, par exemple un polyalcool, 
un polyether ou une polyamine, en presence d'un agent 
tensioactif. L 1 agent tensioactif evite 1 1 agglomeration des 
particules dans la suspension. L'intervalle de densite vis€ 
favorise le cremage des nanoparticules organiques et la 
sedimentation des particules inorganiques . 

Dans un deuxiSme mode de realisation, le demasquage des 
particules hybrides modifiees et la separation des par- 
ticules organiques liberies sont effectuees simultanement . 
Par exemple, lorsque les particules* comportent un. nodule de 
polymere fixe a 1 1 aide d'un macromonomere comme agent de 
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couplage, on soumet une suspension desdites particules coxi- 
tenant en outre un agent tensioactif et un compose miscibUe 
avec l'eau et de forte densite (tel que defini precedemmen-t ) 
a une ultracentrif ugation. L 1 agent tensio-actif provoque le 

5 demasquage par d6placement du macromonomere de la surface de 
la particule inorganique et facilite la dispersion des 
particules en stabilisant la suspension pour la separation. 
Le compose a forte densite permet d'augmenter la densite <de 
l'eau et sa viscosite limite 1' agrSgation . L'ultracentr i- 

10 f ugation permet d'apporter l'£nergie necessaire a la rupture 
des liaisons hydrogene et d'acceierer la separation q:ui 
favorise la sedimentation des particules inorganiques tout 
en maintenant les particules de polymere dans le surnageant . 
Au cours d'une etape 4) , la zone Z2 des particules 

15 inorganiques redevenue libre aprds demasquage peut etre 
fonctionnalisee par des fonctions F2 . Par exemple, lorsque 
la zone de la surface non masqu6e Zl des nanoparticules est 
fonctionnalisee a partir de trialcoxysilanes et porte par 
consequent des groupes Fl alkyles, on peut envisager de 

20 fixer des groupements amine sur la zone Z2 masquee pendant 
la reaction avec le trialcoxysilane puis demasquee. Cefcte 
etape peut Stre effectu§e en ajoutant par exemple du y- 
aminopropyltrimethoxysilane (y-APS) en presence d» ammoniac a 
une suspension de particules demasquee aprSs elimination c3.es 

25 nodules de polymdre . 

La presence des groupements amine et leur • localisation 
regioselective & la surface des particules finales peut etre 
reveiee par la fixation de nanoparticules d'or dont l'af fi- 
nite pour les fonctions amine a ete decrite, notamment par 

30 S.L. Westcott, et al . (Langmuir 1998, 14, 5396-5401). La 
localisation des particules d'or fixees sur les groupes 
amine est visible sur les micrographies MET. 

Les particules dif onctionnalisees de maniere regiose- 
lective de l 1 invention peuvent §tre utilisees dans de nom- 

35 breux domaines techniques. Une modification appropriee de 
leur caractere amphiphile en fonction de leur caracteris- 
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tique chimique , et le choix d 1 une taille particuliere per- 
mettent de stabiliser de nombreuses Emulsions "huile/eau" . 
Ainsi, les particules pourraient §tre utiles notamment dans 
1 1 industrie des peintures. Les tensio-actif s utilises 

5 actuellement dans les peintures aqueuses contenant des 
pigments blancs (par exemple Ti0 2 ) provoquent progrres- 
sivement un jaunissement de la peinture. Les particules de 
Ti0 2 modifiees en surface de maniere S presenter une zoae Zl 
portant des groupes hydrophobes et une zone Z2 portant des 

10 groupes hydrophiles pourraient jouer successivement le role 
de stabilisant de la peinture, puis de pigments blancs. 

La presente invention est decrite plus en detail par 
les exemples suivants qui sont donn§s a titre d 1 illustration 
et auxquels elle n'est cependant pas limitee. 

15 Exemple 1 

Preparation de nanoparticules de silice 

On a prepare une solution hydroalcoolique basique en 
ajoutant 40 mL d'une solution aqueuse d'ammoniaque a pour- 
cent age massique moyen de 27% en ammoniac Sl un 5O0 mL 

20 d'ethanol 50°C sous barbotage d' argon. Aprds homogen^isa- 
tion, on a a j out € 15 mL de tetraethoxysilane en tant que 
pr§curseur de silice, et on a laisse le milieu r^actionnel 
pendant 15 heures, sous agitation modSree. On a ainsi olotenu 
des nanoparticules de silice ayant un diametre <3> d 1 environ 

25 100 nm. 

Apres la fin de la synthese, les excds de reactifs ont 
ete elimin^s par des dialyses successives dans des sacs de 
dialyse immerges dans de l'eau distill§e de fagon a gchanger 
le solvant ethanol contre de l'eau. Les sacs de dialyse sont 

30 constitues par une membrane en cellulose reg£neree . La 
dialyse est consid£ree comme terminee lorsque le pH de l'eau 
§l l'exterieur de la membrane se rapproche de la neutralit6 
(entre 7 et 8) . La suspension obtenue a ete concent ree en 
immergeant le sac de dialyse dans une solution aqueuse con- 

35 cent ree contenant environ 200 g.L" 1 de Poly Ethylene Glycol 
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(35000 g.mol" 1 ). On a ensuite determine la concentration de 
silice dans la suspension en mesurant la masse d'un extrait 
sec, en vue de determiner la concentration massique en 
silice de la* suspension concentree obtenue apres la dialyse 
5 finale. 

Exemple 2 

Modification de la surface des nanoparticules de silice par 
adsorption d'un macromonomere 

A une suspension concentree de nanoparticules de silice 

10 colloidale obtenue apres la dialyse finale du proced<§ de 
I 1 exemple 1, on a ajout§ une solution aqueuse de poly- 
(ethyleneglycol) monomethyl^ther m^thacrylate (qui est une 
macromolecule poss<§dant une chaine hydrophile terminee par 
une fonction polymerisable) , dans des proportions telles que 

15 la quant ite de raacromonomire soit proche de 2 mg par m 2 de 
silice (etant rappele que la surface d'une nanoparticule de 
silice est prise egale a 4.II.r 2 , r fitant le rayon moyen de 
la nanoparticule) . Apres agitation du melange pendant 6 
heures, le degre d' adsorption de la macromol6cule sixr la 

20 silice a ete consider^ comme satisf aisant . Une dialyse a. ete 
effectu§e dans les conditions mentionnees ci-dessus. 

Exemple 3 

Modification de la surface des nanoparticules de silice par 
greffage d f un trialkoxysilane fonctionnel 

25 A une suspension de silice obtenue selon le proc6de " de 

1" exemple 1, on a ajoute un large excSs de m<§thacryloxy- 
methyltri€thoxysilane (environ 0,15 /zmoles par m 2 de surface 
de silice)), aprds avoir ramene le milieu r§actionnel k tem- 
perature ambiante. On a laisse le milieu reactionnel au 

30 repos pendant 12 heures pour que le compose s'adsorbe a la 
surface des nanoparticules, puis on a port6 le reacteur 3. 
100°C afin d' assurer le greffage covalent du compose par 
reaction d' hydrolyse- condensation des groupes m^thoxy avec 
les groupements silanol de la surface des nanoparticules de 
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silice. Ensuite, on a soumis la suspension de nanoparticules 
modifiees obtenues, k une dialyse. 

Exemple 4 

Preparation de nanoparticules hybrides 
5 Des nanoparticules de silice modifiees en surface 

obtenues selon le procede de 1' exemple 2 ont 6te modifiees 
par fixation d'un nodule de polystyrene de la maniere 
suivante : 

a 100 mL d'une suspension de nanoparticules 
10 modifiees a la concentration de 10 g.L" 1 , on a ajoute un 
tensioactif non ionique (0,3 g dilu6s dans 2 mL d'eau 
distillee) de type Poly Ethylene Glycol nonylphenyl ether, 
de sorte que la concentration en tensioactif (3 g.L -1 ) soit 
superieure a la Concentration Micellaire Critique dudit 

15 tensioactif ; 

on a ajoute du styrene monomere (10 g, soit 
11 mL) , de sorte que sa concentration soit de 100 g.L" 1 et on 
a agit€ vigoureusement le melange afin d' assurer 
1'homogeneite de la suspension obtenue ; 

20 on a degazg la suspension par circulation d'un 

courant d' azote et mont^e progressivement la temperature 
jusqu't 70°C, qui est la condition standard pour la 
polymerisation du styrdne ; 

lorsque l'6quilibre thermique a 6te atteint, au 

25 bout de quinze minutes environ, on a ajoute un amorceur 
radicalaire, le persulfate de sodium, a raison de 0,5% en 
masse de monomere, (0,05 g dilues dans 2 mL d'eau distillee) 
afin d'initier la reaction de polymerisation. AprSs homoge- 
n§isation, 1' agitation est ramenee a 300 tours, min"* 1 ; 

30 - apres une duree de 60 min, on a ramene le milieu 

reactionnel a temperature ambiante, puis on a effectue une 
dialyse dans les conditions decrites precedemment pour 
eliminer les traces de monomere et d' amorceur n'ayant pas 
reagi ainsi que l'excds de tensioactif. 
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Les nanoparticules dissymetriques obtenues ont ete 
caract§risees par MET. La figure 1 represente une microgra- 
phie d'une nanoparticule hybride obtenue, qui a une forme en 
"bonhomme de neige" dans laquelle la partie polymere a tone 
5 taille superieure a celle de la partie silice qui reste cel- 
le des nanoparticules de silice d'origine, & savoir 100 nm. 

Des r§sultats similaires ont 6te obtenus en 
reproduisant le mode op§ratoire de cet exemple a partir des 
particules obtenues dans l 1 exemple 3. 

10 Exemple 5 

Fonctionnalisation de la partie inorganique non mas que e de 
nanoparticules hybrides 

8 mL de suspension de nanoparticules hybrides dans 
l'ethanol obtenues selon 1 1 exemple 4 sont melanges a 640 jaL 

15 d'ammoniaque et 10 \ih de trimethylethoxysilane . La reaction 
se pour suit pendant 3 heures a. temperature ambiante sous 
agitation, puis le m61ange reactionnel est porte une heure a 
50 °C pour stabiliser les liaisons covalentes entre l'organo- 
silane et les nanoparticules de silice sans degrader le 

20 masque de polystyrene. Un pr§levement est alors dilue dans 
l'ethanol, puis examine en MET. II apparalt que le greffage 
de 1 ' organosilane sur la surface libre de la silice n'affec- 
te pas la g§om£trie de 1' assemblage silice-polystyrdne et le 
masque permet de proteger une partie de la silice sans 

25 entraver la fonctionnalisation de 1' autre partie. 

Exemple 6 

Demasquage des nanoparticules par centrif ugation 

L 1 addition d f un tensioactif S. la suspension de particu- 
les hybrides modifies avant centrif ugation permet d f §viter 
30 1 1 agglomeration des particules apres centrif ugation . Le 
dodScylsulfate de sodium (SDS) , a une concentration en 
solution superieure a sa concentration micellaire critique 
(CMC), est un tensioactif approprie . On a effectue plusieurs 
essais a l'aide de nanoparticules obtenues dans l 1 exemple 5, 
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■ 

pour verifier 1' influence de la concentration en 
tensioactif • 

Pour une concentration en SDS de 1 1 ordre de 5 CMC, un 
debut de demasquage est constate a partir d'une vitesse de 

5 centrifugation de 1' ordre de 40 000 t/min, et le demasquage 
est complet a partir d 1 environ 50 000 t/min. Si la concen- 
tration en SDS est nettement sup^rieure, par exemple de 
l 1 ordre de 7 CMC, un demasquage complet est obtenu & partir 
d'une vitesse de centrifugation de 1 1 ordre de 20 000 t/min. 

10 Le demasquage des particules hybrides modifiees peut §tre 
constate sur les micrographies MET des suspensions de par- 
ticules apres centrifugation, Les nodules de polymdre 
detaches des particules hybrides modifiees possddent 
1'empreinte de la particule inorganique sous la forme d'une 

15 encoche visible sur lesdites micrographies MET. 

La figure 2 reprSsente deux micrographies MET d'une 
suspension de particules obtenue apres centrifugation d'une 
suspension de particules hybrides obtenues selon le procede 
de 1' exemple 5. La centrifugation a €te effectuee a 50 000 

20 t/min pendant 15 minutes a 20°C / les culots ont ete 
redisperses par vortex et par sonication. "Si0 2 " designe les 
particules de silice demasquees, et "PS" designe les nodules 
de polystyrene pr^sentant une encoche correspondant & 
1'empreinte de la particule de silice. On peut ainsi evaluer 

25 le demasquage des particules de silice par comptage sur les 
cliches MET (50 a 100 objets en moyenne) . Le taux de 
deprotection correspond au rapport du nombre de particules 
de polystyrene presentant une encoche sur le nombre total de 
particules organiques presentes . 

30 Exemple 7 

Demasquage de particules par sonication 

Dans un mode de realisation particulier, une suspension 
dans une solution de SDS a 4,7 CMC de particules de silice 
masqu§es par un nodule de polystyrene obtenues dans 1 1 exem- 
35 pie 5 est soumis a une sonication dans une cuve a ultrasons 
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de type Fisherbrand FB 11002, a puissance maximale. Une 
duree de l'ordre de 10 min permet d ! obtenir un demasquage 
sans degradation des particules de polystyrene par §chauf- 
fement. Ici egalement, le demasquage se constate sur les 
5 micrographies MET des suspensions de particules, montrant 
des nodules de polymSre detaches des particules inorganiques 
qui possedent 1' empreinte de la particule inorganique sous 
la forme d'une encoche . 

Exemple 8 

10 Separation des particules inorganiques et des particules 
polymere apres demasquage 

Une suspension de particules demasquSes obtenues §. la 
fin de 1 1 exemple 6 a ete soumise k une centrifugation pen- 
dant environ 15 min k une vitesse de 20 000 t/min (soit 

15 17417 g) , pour s§dimenter les particules inorganiques. Puis 
on a remplace le surnageant initial par un melange eau- 
glycerol a 22 % / SDS a 4,7 CMC, et on a effectue trois cen- 
trifugations successives §l 50 000 tours soit 108854 g) a 
20 °C pendant 15 minutes.. Le lycSrol permet d'augmenter la 

20 densite de l'eau et sa viscosite limite 1' agregation. Enfin, 
l'ultracentrifugation permet a la fois d'apporter l'£nergie 
necessaire k la rupture des liaisons hydrogene et 
d'acc616rer la separation qui favorise la sedimentation des 
particules de silice tout en maintenant les particules de 

25 polystyrene dans le surnageant. Le culot a Ste dispers6 di- 
rectement dans l'eau alors crue le surnageant a ete soumis a 
une dialyse contre de l'eau purifiee. La figure 3 represente 
les micrographies MET pour les particules de silice con- 
tenues dans le culot apres centrifugation (a gauche) et pour 

30 les particules de polystyrene contenues dans le surnageant 
droite) . 

Des r^sultats similaires ont ete obtenus en 
reproduisant le mode operatoire du present exemple a partir 
de 1 1 exemple 7 . 
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Exexnple 9 

Dgmasquage des nanoparticules par ultracentrif ugation et 
separation simultanee des esp£ces 

Les nanoparticules obtenues par le procede de l f exemple 

5 4 sont lav£es par sedimentation en les centrif ugeant k 
20 000 t/min pendant 15 minutes. Le demasquage et l'iso- 
lement des billes de silice sont realises simultanement par 
trois centrif ugations successives dans un melange eau/SDS/ 
glycerol & 50 000 t/min pendant 20 minutes. II se forme 

10 trois phases : un culot blanc contenant la silice ; un 
surnageant opaque contenant du polystyrene et quelques 
elements M constitues par une nanoparticule de silice sur 
laquelle sont fixees deux nodules de polymere ; une couronne 
blanche sur le dessus provenant du cremage du polystyrene. 

15 Ce mode de demasquage permet ainsi d'isoler les nanopar- 
ticules de silice dont une partie de la surface est modifiee 
par le trimethylethoxysilane, puisque le culot resultant de 
la centrif ugation ne contient que ce type de nanoparticules. 
La figure 4 est une micrographie MET repr§sentant a 

20 gauche le surnageant opaque contenant les nanoparticules 
isolees de polymeres et les particules composites M, et a 
droite, les nanoparticules de silice modifiees presentes 
dans le culot . 

Exemple 10 

25 Post-f onctionnalisation des nanoparticules de silice 
demasquees 

A 8 mL d'une suspension dans 1 1 ethanol de nanopar- 
ticules de silice extraites du culot dans le procede de 
1' exemple 6, on ajoute 640 \iL d'ammoniaque et 6 jxL de y-APS . 
30 La reaction se poursuit pendant 3 heures a temperature ara- 
biante sous agitation, puis le melange react ionnel est porte 
une heure a 50 °C pour stabiliser les liaisons covalentes 
entre 1' organosilane et les nanoparticules de silice. 

La fixation des groupements amino apportSs par le y-APS 
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est verifiee par fixation de nanoparticules d ! or de la 
mani§re suivante . La suspension de nanoparticules obtenue 
apres traitement par y-APS est dispersee dans 1'eau, puis on 
ajoute 24 raL de solution colloidale d'or et on laisse sous 
agitation a temperature ambiante pendant au moins quatre 
heures. Les nanoparticules sedimentees sont ensuite lav£es a 
l'eau, puis observ§es en MET. La figure 5 repr£sente les 
nanoparticules de silice obtenues apres traitement par les 
nanoparticules d ! or. II apparait ainsi que le nodule de 
polymere form6 sur les nanoparticules de silice dans 
l'exemple 3 ont jou€ le role de masque lors de l'etape de 
fixation de groupements trimethoxysilane decrite dans 
l'exemple 4. Ainsi, les nanoparticules de silice sont bien 
dif onctionnelles et dissym6triques puisque les fonctions NH 2 
(identif iables par les nanoparticules d'or qu ! elles ont 
fixees) sont regroupees dans une zone de la surface des 
nanoparticules et les fonction CH 3 sont regroupees dans une 
zone distincte de la surface des nanoparticules. 

Les nanoparticules d'or peuvent etre obtenues par les 
procedes de 1 1 art anterieur, par exemple par le procede dit 
"par voie citrate" (Cf . A. Meier, et al . , Nanoparticules in 
solids and solutions, 421-449, 1996) , ou par le procede dit 
"par voie THPC (chlorure de tetrakis (hydroxym^thyl) phospho- 
nium) (Cf. T. Pham, et al . , Langmuir, IB, 4915-4920, 2002). 
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Revendications 

1. Particules de dimensions nanometriques ou mesosco- 
piques, constitutes par un mattriau inorganique, caracteri- 
sees en ce que leur surface est divisee en deux zones Zl et 

5 Z2, la zone Zl porte des groupes Fl et la zone Z2 porte des 
groupes F2 differents des groupes Fl, la zone Zl etant 
exempte de groupes F2 et la zone Z2 etant exempte de groupes 
Fl . 

2. Particules selon la revendication 1, caractSrisees 
10 en ce que l f aire de chaque zone represent e au moins 5% de 

l'aire totale d'une particule. 

3. Particules selon la revendication 1, caaracterisSes 
en ce que I'aire de chaque zone represente au moins 10% de 
l'aire totale d'une particule. 

15 4. Particules selon la revendication 1, caracterisees 

en ce que le materiau inorganique A est un oxyde mineral ou 
un metal . 

5. Particules selon la revendication 4, cairact€risSes 
en ce que le matSriau inorganique est un oxyde mineral 

20 choisi parmi la silice, les oxydes de fer, les aluminosili- 
cates, le dioxyde de titane et I'alumine. 

6. Particules selon la revendication 4, caracterisees 
en ce que le metal est choisi parmi les metaux stables en 
milieu aqueux. 

25 7. Particules selon la revendication 1, caracterisees 

en ce que le materiau inorganique A est la silice. 

S . Proced6 pour la preparation de particules selon la 
revendication 1, caract€rise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

30 1) masquage d'une zone Z2 de la surface des particules 

initiales par fixation d'un nodule de polymere ; 
2) traitement des particules masqu§es obtenues a la fin 
de l'etape 1) pour obtenir une modification de la zone 
de surface Zl non masquee desdites particules ; 

35 3) Elimination du nodule de polymere apres modification 

de la zone Zl; 



WO 2005/049195 PCTYFR2004/002836 



24 



4) eventuellement , modification de la surface de la zone 
Z2 des particules aprSs demasquage . 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que les particules initiales utilises lors de 1 1 etape 1) 

5 ont une forme de sphdre, d 1 ellipse, de disque, de plaquette 
ou de batonnet. 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que le polymSre utilise pour le masquage de la zone Z2 de 
la surface des particules initiales comprend des unites 

10 recurrentes -CH 2 -CRR f -, identiques ou dif f erentes , dans 
lesquelles : 

• R repr^sente H ou un groupe alkyle 

• R 1 represente H, un groupe alkyle, un groupe aryle, un 
groupe alkylaryle, un alkenylaryle, un groupe pyridyle, un 

15 groupe nitrile, un groupe -COOR" ou un groupe -OC(0)R" 

dans lesquels R" est H, un alkyle ou un alkenyle. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en 
ce que R, R 1 et/ou ou R" representent independamtaent les uns 
des autres un groupe alkyle ou un groupe aryle qui porte un 

20 groupe fonctionnel. 

12. Procede selon la revendication 10, caracterisfi en 
ce que ledit polymSre est reticule ou non reticule. 

13. Proc§d6 selon la revendication 10, caracteris€ en 
ce que ledit polymSre est un polystyrene ou un copolymSre de 

25 styrene et de divinylbenzene sont particulierement pr^feres 
comme materiau pour le nodule de polym^re . 

14. Proced€ selon la revendication 8, caracterise en 
ce que 1 1 etape 1) comprend les Stapes suivantes : 

la) modification de la surface des particules 
30 initiales k I'aide d'un agent de couplage C qui comprend une 
fonction F c qui pr6sente une affinite pour un ou plusieurs 
precurseurs du polymere B ; 

lb) mise en contact des particules initiales modifiees 
obtenues a la fin de l 1 etape la) avec le(s) precurseurs du 
35 polymdre B, en presence d'un amorceur radicalaxre et d'un 
agent tensioactif en solution dans un solvant , dans des 
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proportions qui permettent la formation d f un nodule de 
polymdre par particule initiale . 

15. Proc6de selon la revendication 14, caracterise en 
ce que 1 'agent de couplage, designe ci-apres par 

5 macromonom^re, est une macromolecule possedant une chaine 
hydrophile terminee par une fonction polymer isable F c , 

16. ProcSde selon la revendication 15, caract6rise en 
ce que le macromonomere est choisi- parmi les poly(oxyde 
d 1 ethylene), les hydroxycelluloses , les poly (vinylpyrrolido- 

10 ne) , les poly(acide acrylique) et les poly(alcool polyviny- 
lique) , lesdits composes portant ladite fonction F c - 

17. ProcSdS selon la revendication 14, caracterise en 
ce que 1 1 etape la) est mise en oeuvre par greffage covalent 
d'un agent de couplage portant une fonction F c 

15 copolymerisable avec le(s) precurseur (s) du polymSre. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en 
ce que le materiau constituant les particules initiales est 
un oxyde mineral, et l 1 agent de couplage fix€ par greffage 
covalent est choisi parmi les derives organometalliques tels 

20 que les organosilanes repondant S. la formule R 1 n SiX 4 . n (n=l a 
3) , dans laquelle X est un groupe hydro lysable et R 1 est un 
radical comprenant ledit groupe fonctionnel F c . 

19. Proc#d6 selon la revendication 14, caracterise en 
ce les particules initiales sont mises en suspension k pH 

25 proche de la neutrality de sorte qu 1 elles sont chargees en 
surface, en presence d f un compose amphiphile constituS par 
une partie hydrophobe qui possede un groupe polymerisable et 
par une t§te polaire qui porte une charge opposee & celle de 
la surface 

30 20. Proc6d6 selon la revendication 19, caracteris§ en 

ce que le compost amphiphile est choisi parmi les composes 
dirivSs de styr&ne sulfonates (§l t§te polaire hydrophile 
chargee negativement) et les alkylarnmonium quaternaires (a 
t§te polaire chargee posit ivement) , les deux types de 

35 composes etant porteurs d'un groupe hydrophobe termine par 
une fonction polymerisable. 
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21. Procede selon la revendication 14, caracterise en 
ce que 1 1 6tape lb) est effectuee en mettant en contact les 
particules modifiees obtenues la fin de l'etape la) avec 
un ou plusieurs monomgres precurseurs du polymere en 

5 presence d f un amorceur de polymerisation, le(s)dit(s) 
monomere(s) portant des fonctions F B capables de reagir avec 
les fonctions P c . 

22. ProcSde selon la revendication 14 dans lequel 
l 1 agent de couplage utilise lors de l'etape 1) est un 

10 macromonomere fix6 sur la part±cule initiale par adsorption, 
caracterise en ce que, lors <de l'etape 2), on elimine le 
macromonomire de la zone Zl par desorption, puis on met en 
contact les particules avec ion compose capable de reagir 
avec les fonctions hydroxyle qui se trouvent & la surface de 

15 la zone Zl. 

23. Procede selon la revendication 22, caracerise en 
ce que ledit compost est un trialkoxysilane porteur d'un 
groupe fonctionnel -CH 2 -CH 2 -CH 2 X dans lequel X est une amine, 
un thiol ou un groupement glycidoxy, ledit groupement 

20 permettant 6ventuellement des couplages ulterieurs avec 
d'autres molecule. 

24. Procede selon la revendication 14, caract§ris£ en 
ce que l 1 agent de couplage portant la fonction F c est greffe 
par une liaison covalente sur la particule inorganique 

25 initiale, ladite fonction F c etant la fonction Fl que l'on 
souhaite fixer sur la zone Zl . 

25. Proc5d§ selon la revendication 14, caracterise en 
ce que I 1 agent de couplage portant la fonction F c est greffe 
par une liaison covalente sur la particule inorganique 

30 initiale, et en ce que l'on transforme les fonctions F c en 
fonctions Fl par voie chimique. 

26. Procede selon la revendication 14, caracterise en 
ce que l'Stape 3) est effective par centrif ugation ou par 
sonication. 
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